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Patentanmeldung 
H3609 

„Verfahren zur Farbung keratinischer Fasern" 





Die Erfindung betriffi ein Verfahren zum Farben keratinischer Fasern. 

Menschliches Haar wird heute in vielfaltiger Weise mit haarkosmetischen Zubereitungen 
behandelt. Dazu gehoren etwa die Reinigvmg der Haare mit Shampoos, die Pflege und Re- 
generation mit Spiilungen und Kuren sowie das Bleichen, Farben und Verformen der Haare 
mit Farbemitteln, Tonungsmitteln, Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei spielen Mittel 
zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. 
Sieht man von den Blondiermitteln, die eine oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau 
der natiirlichen Haarfarbstoffe bewirken, ab, so sind im Bereich der Haarfarbung im we- 
sentlichen drei Typen von Haarfarbemitteln von Bedeutung: 

Fiir dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten ublicherweise 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkom- 
ponenten. Uie lintwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln 



oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen 
sich zwar durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Fiir naturlich 
wirkende Farbungen muB aber Ublicherweise eine Mischung aus einer grSfleren Zahl von 
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Oxidationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden; in vielen Fallen werden weiterhin 
direktziehende Farbstoffe zur Nuancierung verwendet. Weisen die im Verlauf der Farbaus- 
bildung gebildeten bzw. direkt eingesetzten Farbstoffe deutlich unterscbiedliche Echtheiten 
(z. B. UV-Stabilitat, SchweiBechtheit, Waschechtheit etc.) auf, so kann es mit der Zeit zu 
einer erkennbaren und daher unerwiinschten Farbverschiebung kommen. Dieses Phanomen 
tritt verstarkt auf, wenn die Frisur Haare oder Haarzonen unterschiedlichen Schadigungs- 
grades aufweist. Ein Beispiel dafttr sind lange Haare, bei denen die lange Zeit alien mog- 
lichen Umwelteinfliissen ausgesetzten Haarspitzen in der Regel deutlich starker geschadigt 
sind als die relativ frisch nachgewachsenen Haarzonen. 

Fiir temporare Farbungen werden ublicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, die 
als farbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich urn 
Farbstoffinolekule, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen ProzeB zur 
Ausbildung der Farbe benotigen. Zu diesen Farbstoffen geh6rt beispielsweise das bereits 
aus dem Altertum zur Farbung von Korper und Haaren bekannte Henna. Diese Farbungen 
sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die oxidativen Farbun- 
gen, so daB dann sehr viel schneller eine vielfach unerwiinschte Nuancenverschiebung oder 
gar eine sichtbare „Entfarbung" eintritt. 

SchlieBlich hat in jiingster Zeit ein neuartiges Farbeverfahren groBe Beachtung gefunden. 
Bei diesem Verfahren werden Vorstufen des natiirlichen Haarfarbstoffes Melanin auf das 
Haar aufbracht; diese bilden dann im Rahmen oxidativer Prozesse im Haar naturanaloge 
Farbstoffe aus. Ein solches Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolin als Farbstoffvorprodukt 
wurde in der EP-B1-530 229 beschrieben. Bei, insbesondere mehrfacher, Anwendung von 
Mitteln mit 5,6-Dihydroxyindolin ist es mdglich, Menschen mit ergrauten Haaren die na- 
tiirliche Haarfarbe wiederzugeben . Die Ausfarbung kann dabei mit LuftsauerstorT a 1. ™. 
zigem Oxidationsmittel erfolgen, so daB auf keine weiteren Oxidationsmittel zuriickge- 
griffen werden muB. Bei Personen mit urspriinglich mittelblondem bis braunem Haar kann 
das Indolin als alleinige Farbstoffvorstufe eingesetzt werden. Fur die Anwendung bei Per- 
sonen mit urspriinglich roter und insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe k6nnen 
dagegen befriedigende Ergebnisse haufig nur durch Mitverwendung weiterer Farbstoff- 
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komponenten, insbesondere spezieller Oxidationsfarbstofivorprodukte, erzielt werden. 
Auch hier konnen dann Probleme hinsichtlich der Echtheit der Farbungen auftreten. 

Es hat daher nicht an Anstrengnngen gefehlt, die Echtheit von Farbungen keratinischer 
Fasem zu verbessem. Eine Entwicklungsrichtung ist die Optimierung der Farbstoffe selbst 
bzw. die Synthese neuer, modifizierter Farbstoffmolekiile. Eine weitere Entwicklungs- 
richtung ist die Suche nach Zusatzen fur die Farbemittel, urn die Echtheit der Farbungen zu 
erhohen. Eine bekannte Problemlosung ist, dem Farbemittel UV-Filter zuzusetzen. Diese 
Filtersubstanzen werden beim FarbeprozeB zusammen mit dem Farbstoff auf das Haar auf- 
gebracht, wodiirch in vielen Fallen eine deutliche Steigerung der Stabilitat der Farbung 
gegen die Einwirkung von Tages- oder Kunstlicht erzielt wird. Aufierdem erhohen die UV- 
Filter, wie in der DE-A1-198 53 1 1 1 beschrieben, auch die Waschechtheit der Farbungen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB mit einem vollig neuen enzymatischem 
Verfahren die Echtheitseigenschaften, insbesondere die Waschechtheit, von Farbungen 
keratinischer Fasern deutlich erhoht werden konnen. 

Unter Waschechtheit im Sinne der Erfindung ist die Erhaltung der urspriinglichen Farbung 
hinsichtlich Nuance und/oder Intensitat zu verstehen, wenn die keratinische Faser dem 
wiederholten EinfluB von waBrigen Mitteln, insbesondere tensidhaltigen Mitteln wie 
Shampoos, ausgesetzt wird. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Farbung 
keratinischer Fasem mit Farbstoffen und/oder Farbstoffvorprodukten, bei dem auf die 
Fasern (A) mindestens ein Enzym vom Typ der Transglutaminase und (B) mindestens ein 
Wirkstoff, der eine Substrataktivitat ftir das Enzvm aufweist, aufgehracht werden. 

Unter keratinischen Fasem werden erfindimgsgemaB Pelze, Wolle, Fedem und insbeson- 
dere menschliche Haare verstanden. 
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Ein Enzym, das bevorzugt in dem erfindungsgemaBen Verfahren zum Einsatz kommt, ist 
Transglutaminase (ofBzieller Name: Protein-glutamine gamma-glutamyltransferase; EC 
2.3.2.13). Dieses Enzym katalysiert bevorzugt die Reaktion des Aminosaurerestes 
Glutamin innerhalb eines Proteins mit einem Alkylamin zu einem N5-Alkylgutamin- 
Protein unter der Freisetzung von Ammoniak. Ein in der Natur bevorzugtes Alkylamin, das 
in dieser Reaktion eine Rolle spielt, ist die Aminosaure Lysin beziehungsweise der 
Aminosaurerest Lysin innerhalb eines Proteins. 

Prinzipiell sind alle Enzyme mit Transglutaminaseaktivitat geeignet zur Ausfuhrung der 
vorliegenden Erfindung. Geeignet sind beispielsweise Tramglutaminasen die aus 
Meerschweinchenleber, Physarum polycephalum, Medicago sativa oder Bacillus subtilus 
gewonnen werden. Besonders bevorzugt sind calciumunabhangige Traijsglutaminasen, wie 
sie beispielsweise in der EP-726 317-A2 und der EP-397 606-A1 beschrieben sind und von 
Ajinomoto vertrieben werden. Bevorzugt sind die Handelsprodukte Activa* WM und EB 
der Firma Ajinomoto, besonders bevorzugt ist Activa® WM. 

Der Einsatz von Transglutaminasen in kosmetischen Formulierungen ist bereits aus der 
Literatur bekannt. So wird beispielsweise in der US-5,490,980 ein Mittel zu Behandlung 
menschlicher Haut, Haare oder Nagel beschrieben, mit dem Wirkstoffe, enthaltend eine 
primare Amingruppe, an die Glutaininreste der Haut, der Haare oder der Nagel mittels 
Transglutaminase angelagert werden. Dieser Schrift sind aber keinerlei Hinweise auf den 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung und die Erhohung der Waschechtheit von 
Haarfarbungen zu entnehmen. 

Unter Wirkstoff mit Substrataktiviat sind erfindungsgemaB alle Substanzen zu verstehen, 
die mittels der Transglutaminase an das Haar ange lagert werden kfinnen. Dies kann 



beispielsweise durch Vemetzung der Wirkstoffe mit Substrataktivitat untereinander, das 
heiCt durch Ausbildung einer Art Hulle urn das Haar erfolgen. Dies kann aber 
bevorzugterweise auch durch kovalente Bindungen der Wirkstoffe mit Substrataktivitat an 
die Lysin- und/oder Glutaminreste der Haare erfolgen. 
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In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung werden als 
Wirkstoffe mit Substrataktivitat nattirlich vorkommende Substanzen eingesetzt. Besonders 
geeignet fur diese Zwecke sind Proteine, Proteinhydrolysate und deren Derivate. 
Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die durch sauer, basisch oder enzymatisch kata- 
lysierten Abbau von Proteinen (EiweiBen) erhalten werden. 

ErfindungsgemaB konnen die Proteine und Proteinhydrolysate sowohl pflanzlichen als 
auch tierischen Ursprungs eingesetzt werden. 

Tierische Proteine sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Seiden- und Milchei- 
weiB-Protein. Beispiele fur Proteine pflanzlichen Ursprungs sind Soja-, Mandel-, Erbsen-, 
Algen-, Kartoffel- und Weizenprotein. 

Wenngleich der Einsatz der Proteine als solche bevorzugt ist, konnen an deren Stelle 
gegebenenfalls auch anderweitige natiirliche Wirkstoffe mit Substrataktivitat, wie 
beispielsweise Peptide, Aminosauren und entsprechende Derivate, eingesetzt werden. 
Ebenfalls moglich, wenngleich weniger bevorzugt, ist der Einsatz von Derivaten der Pro- 
teinhydrolysate, beispielsweise in Form ihrer Fettsaure-Kondensationsprodukte oder katio- 
nisch derivatisiert. 

Besonders bevorzugt sind Casein, Sojaprotein und Weizenprotein. Ganz besonders 
bevorzugt ist Casein. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden als 
Wirkstoffe mit Substrataktivitat Substanzen eingesetzt, die auf synthetischem Wege mit 
einer H 2 N-R-Gruppe oder einer H 2 N-(CO)-R-Gruppe funktionalisiert sind, wobei R und 
R' ftir eine unverzweigte C,- bis C 8 -Alkylengruppe stehen. Besonders bevorzugte 
funktionelle Gruppen sind die von Lysin beziehungsweise Glutamin abgeleiteten Gruppen 
H 2 N-(CH 2 ) 4 - und H 2 N-(CO)-CH 2 -CH 2 -. 
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Weiterhin konnen erfindungsgemaB auch Monomere, wie beispielsweise Lysin und 
Glutamin, als Wirkstoffe mit Substrataktivitat angeboten werden. Diese konnen sowohl als 
zusatzlicher Wirkstoff mit Substrataktivitat als auch als alleinige Komponente eingesetzt 
werden. Es kann erfindungsgemaB bevorzugt sein, im Rahmen des Verfahrens zur 
Verbesserung der Waschechtheit sowohl Proteine als auch entsprechende Monomere 
einzusetzen, urn einen schnelleren Aufbau eines dichten Netzes der Wirkstoffe mit 
Substrataktivitat zu ermoglichen. 

Die Wirkstoffe mit Substrataktivitat sind in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln 
bevorzugt in Mengen von 0,005 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-% sind besonders bevorzugt. Das Massenverhaltnis des 
Enzyms vom Typ der Ti^glutaminase zum Wirkstoff mit Substrataktivitat betragt 
bevorzugterweise 1:4000 bis 1:1, besonders bevorzugt ist ein Massenverhaltnis von 1:2000 
bis 1:50. 



Hinsichtlich des zeitlichen Ablaufs des Farbeverfahrens unterliegt die Erfindung keinerlei 
Beschrankungen. Neben der Moglichkeit alle drei Komponenten (Farbezubereitung, 
Enzym vom Typ der Ti^glutaminase und Wirkstoff mit Substrataktivitat) gleichzeitig 
auf das Haar aufzubringen, ist es prinzipiell mSglich, drei separate Zubereitungen, 
enthaltend (a) die Farbezubereitung, (b) den Wirkstoff mit Substrataktivitat und (c) das 
Enzym vom Typ der Transglutaminase nacheinander in beliebiger Reihenfolge auf die 
Fasern aufzubringen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die drei 
Komponenten (a), (b) und (c) in dieser Reihenfolge auf die Fasern aufgebracht, wobei die 
Fasern nach Anwendung der Komponente (a) gesptilt werden konnen. Auch eine separate 
Anwendung der Komponenten in der Reihenfolge (a) (c) (b) ist erfindungsgemaB. Hierbei 
sollte allerdings zwischen den einzelnen Sc hritten. insbesondere zwischen den Schritten fh\ 
und (c), kein allzu grofier zeitlicher Abstand liegen, so daB die Fasern zwischen den 
Schritten nicht trocknen. 



Obwohl diese 3-stufigen Verfahren zu den gewiinschten Effekten fuhren, kann es 
bevorzugt sein, das erfindungsgemaBe Verfahren in einem 2-Schritt-ProzeB durchzufuhren, 
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da diese Prozesse einfacher anzuwenden sind. Bei den 2-stufigen Verfahren hat es sich als 
vorteilhaft erwiesen, die Farbezubereitung und die Zubereitung enthaltend das Enzym vom 
Typ der Transglutaminase separat anzuwenden. Dabei kann der Wirkstoff mit 
Substrataktivitat sowohl gemeinsam mit der Farbezubereitung als auch gemeinsam mit der 
Enzymzubereitung aufgebracht werden. Besonders bevorzugt ist es, den Wirkstoff mit der 
Substrataktivitat gemeinsam mit der Enzymzubereitung anzuwenden. 

Die Enzymzubereitung wird iiblicherweise nach der eigentlichen Haarfarbung, d. h. nach 
dem Ausspulen des Oxidationsfarbemittels, dem Ausspulen des Farbemittels mit natur- 
analogen Farbstoffvorprodukten oder dem Aufbringen des nur direktziehende Farbstoffe 
enthaltenden Tonungsmittels, auf das noch feuchte Haar aufgebracht. Obwohl die Zube- 
reitung prinzipiell auf dem Haar verbleiben kann, wird in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die Zubereitung, die das Enzym 
enthalt, nach einer Einwirkzeit von 3 bis 120 Minuten ausgespult Dieses Ausspulen kann 
mit reinem Wasser erfolgen. Einwirkzeiten von 15 bis 30 Minuten haben sich in den 
meisten Fallen als ausreichend erwiesen. 

Unabhangig von dem Ablauf des Farbeverfahrens hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die 
Enzymzubereitung bei einer Temperatur von 20 bis 55 °C, insbesondere von 35 bis 50°C, 
anzuwenden. 

Die Art der Zubereitung der Enzymzubereitung unterliegt keinen prinzipiellen Einschran- 
kungen. ErfindungsgemaB geeignet sind insbesondere waBrige, alkoholische imd olige Zu- 
bereitungen sowie deren Mischimgen. Besonders bevorzugt sind waBrige Zubereitungen. 
Es kann sich beispielsweise urn Losungen, Dispersionen, Emulsionen (Wasser in Ol-Emul- 
sionen, Ol in Wasser-Emulsionen sowie multiple Emulsionen und PIT-Emulsionen) han- 
deln. Der pH-Wert dieser Zubereitungen liegt in der Regel bei 2 bis 10, bevorzugt bei 4 bis 
9 und besonders bevorzugt bei 6 bis 8. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die 
Enzymzubereitungen in Form einer verdickten Losung formuliert. Zu diesem Zweck 
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werden die Mittel mit Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan- 
Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, 
Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und 
Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und 
Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Po- 
lyvinylalkohol oder auch Poylacrylsaurepolymere angedickt. Bevorzugt werden die 
Enzymzubereitungen niedrigviskos formuliert. 

Die Enzymzubereitungen konnen auBer dem Enzym und ggf. dem Wirkstoff mit 
Substrataktivitat alle ttblichen Bestandteile enthalten, die fur die Behandlung keratinischer 
Fasern, insbesondere menschlicher Haare, geeignet sind. Bevorzugt sind waDrige 
Zubereitungen. Unter wSBrigen Zubereitungen werden im Rahmen der Erfindungen solche 
Mittel verstanden, die mindestens 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Enzymzubereitung mindestens ein Tensid 
enthalt. Es kann sich dabei sowohl urn anionische, ampholytische, zwitterionische oder 
nichtionogene Tenside als auch urn kationische Tenside handeln. Der Fachmann kann 
einen eventuellen EinfluB der verschiedenen Tenside auf die Aktivitat des Enzyms vom 
Typ der Transglutaminase gegebenenfalls durch einfache Vorversuche ttberpriifen. 

In einer bevorzugten Ausmhrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Kombination 
aus anionischen und nichtionischen Tensiden oder eine Kombination aus anionischen und 
amphoteren Tensiden eingesetzt. 

Es hat sich aber in Einzelfallen als vorteilhaft erwiesen. die Tenside aus amphoteren oder 
nichtionischen Tensiden auszuwShlen, da diese in der Regel den erfindungsgemaBen 
FarbeprozeB weniger beeinflussen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Mitteln alle fur die Verwen- 
dung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese 
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sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine 
Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit 
etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether- 
Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgrappen enthalten sein. 

Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
Cjj-C^-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

Cg-C^-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Ri- 
zinusol. 

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R l O- 
(Z) x . Diese Verbindungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichnet. 

Der Alkylrest R 1 enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch ver- 
V^^^ zweigt sein. Bevorzugt sind primare lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphati- 
W-i'tiw sche Reste - Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 
1-Cetyl und 1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. 
Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstoffe tiberwiegen Verbindun- 

ggn mit einer u n geraden AnZghl v^n KnhlpngtnffiitnrriPn in H^»r A1VjHlr^tti> 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside konnen beispielsweise nur einen 
bestimmten Alkylrest R 1 enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber ausge- 
hend von nattirlichen Fetten und Olen oder Mineralolen hergestellt. In diesem Fall liegen 
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als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. entsprechend 
der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor. 

Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R' 

- im wesentlichen aus C 8 - und C 10 -Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus C 12 - und C 14 -Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus C 8 - bis C 1<r Alkylgruppen oder 

- imwesentUchenausC 12 -bisC 16 -Alkylgru P penbesteht. 

Als Zuckerbaustein Z konnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden. 
Ublicherweise werden Zucker mit 5 bzw. 6 KohlenstofTatomen sowie die entsprechenden 
Oligosaccharide eingesetzt. Solche Zucker sind beispielsweise Glucose, Fructose, Galac- 
tose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, Talose 
und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose 
und Sucrose; Glucose ist besonders bevorzugt. 

Die erfmdungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 
Zuckereinheiten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz 
besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betragt. 

Die Alkylglykoside konnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung 
von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessern. Der Fachmann wird also fur den Fall, 
daB eine iiber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des Parfumfiles auf 
dem Haar gewunscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem Inhaltsstoff 
der erfindungsgemaBen Zubereitungen zuruckgreifen. 



Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kSnnen erfindungs- 
gemaB eingesetzt werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylen- 
oxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten. 



• # 
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Weiterhin konnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet wer- 
den. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindungen be- 
zeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO () - oder -S0 3 ( ' ) -Grappe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die 
sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 
das Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 

dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dime- 
thylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit 
jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter 
der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind ampholytische Tenside. Unter ampho- 
lytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufier 
einer C 8 -C 18 - Alkyl- oder Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und 
mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze 
befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N- 
Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsaiiren, N- 
Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyl- 
aminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkyl- 
aminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 .i 8 -Acylsarcosin. 

ErfmdungsgemaB werden als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der quar- 
taren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt. 



Bevorzugte quaternare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson- 
dere Chloride und Bromide, wie AJkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniiamchloride, z. B. Cetyltrimethylam- 
moniumchlorid, Steaiyltrimethylammoniximchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, 
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid^und Tricetyl- 
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methylanHnoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quatemium-27 und 
Quaterruum-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben 
genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunk- 
tion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten 
Bevorzugte Esterquats sind quatemierte Estersalze von Fettsauren mit Triethanolamin 
quaternierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quaternierten Ester- 
salze von Fettsauren mit 1,2-Dmydxoxypropyldialkylaminen. Solche Produkte werden 
beispielsweise unter den Warenzeichen Stepantex*, Dehyquart* und Armocare® vertrieben 
Die Produkte Armocare* VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxy- 
ethyDdnnethylammoniumchlorid, sowie Dehyquart* F-75 und Dehyquart* AU-35 sind 
Beispiele fur solche Esterquats. 

Die Alkylamidoamine werden iiblicherweise durch Amidierung naturlicher oder synthe- 
tischer Fettsauren und Fettslureschnitte mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfin- 
dungsgemaB besonders geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter 
der Bezeichnung Tegoamid* S 18 im Handel erhaltliche Stearanndopropyl-damemylamin 

/4 o*» 



Be, den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um 
emheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Kegel bevorzugt, bei der Herstellung 
d,eser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen 
Alkylkettenlangen erhalt. 



Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte 
mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homolo- 
genverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und 



H 3609 - 13 - 



Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallbydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbon- 
sauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet 
werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann be- 
vorzugtsein. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemaB verwendeten Enzynmibereitnngen bevorzugt 
mindestens eine Olkomponente. 

ErfindungsgemaB geeignete Olkomponenten sind prinzipiell alle wasserunloslichen Ole 
und Fettstofife sowie deren Mischungen mit festen Paraffinen und Wachsen. Als 
wasserunloslich werden erfindungsgemaB solche Stoffe definiert, deren Loslichkeit in 
Wasser bei 20 °C kleiner als 0,1 Gew.-% betragt. Der SchmeLzpunkt der einzelnen Ol- oder 
Fettkomponenten liegt bevorzugt unterhalb von etwa 40 °C. Ol- und Fettkomponenten, die 
bei Raumtemperatur, d. h. unterhalb von 25 °C fltissig sind, konnen erfindungsgemaB be- 
sonders bevorzugt sein. Bei Verwendung mehrerer Ol- und Fettkomponenten sowie ggf. 
festen Paraffinen und Wachsen ist es in der Regel jedoch auch ausreichend, wenn die 
Mischung der Ol- und Fettkomponenten sowie ggf. Paraffine und Wachse diesen Bedin- 
gungen gentigt. 

Eine bevorzugte Gruppe von Olkomponenten sind pflanzliche Ole. Beispiele fur solche Ole 
sind Sonnenblumenol, Olivenol, Sojaol, Rapsol, Mandelol, Jojobaol, Orangenol, Weizen- 
keimol, Pfirsichkemol und die fliissigen Anteile des Kokosbls. 

G eeignet sind aber auch andere Triglvcerid6le wie die fltissig en Anteile des Rindertalgs 
sowie synthetische TriglyceridOle. 

Eine weitere, besonders bevorzugte Gruppe erfindungsgemaB als Olkomponente einsetz- 
barer Verbindungen sind fltissige Paraffin6le und synthetische Kohlenwasserstoffe sowie 
Di-n-alkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C- 
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Atomen, wie beispielsweise Di-n-octyletber, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di . n 
undecylefcer, Di-n-dodecyiether, n-Hexy..n-octyle«her, n-Octyl-n-decyiether, »-Decy.-„- 
undecyletner, n-Undecyl-n^lecytaner und n-Hexyi-n-Undecytahe, so™ Di-ten-buty- 
lether, Di-iso-pentyleiher, Di-3-e<hyldecyle,her, «er«_.Butyl-„-, c tyle.ner, iso-Pentyl-n- 
octyletber und S-Meftyl-pentyl-n-oc^lether. Die als Handelsprcdukte eASluicben Verbin- 
dungen U-DHS-ethyl-hexyD^yelohexan (Cetiol' S) und Di-n-oetylether (Cetiol* OE) 
kQnnen bevorzugt sein. 

Ebenfalls erfmdungsgemafi einsetzbare Olkomponenten sind Fettsaure- und Fettalkohol- 
ester. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsauren mit Alkoholen mit 3 bis 24 C-Atomen 
Be, dieser StorTgruppe handelt es sich um die Produkte der Veresterung von Fettsauren mit 
8 b 1S 24 C-Atomen wie beispielsweise Capronsaure, Caprylsaure, 2-Emymexansaure 
Capnnsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure 
Steannsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure' 
Lmolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure' 
sowie deren technische Mischungen, die z. B. bei der Druckspaltung von naturlichen 
Fetten und Olen, bei der Redaction von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder 
der Dxmensierung von ungesattigten Fettsauren anfallen, mit Alkoholen wie beispielsweise 
Isopropylalkohol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol 
Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol Stea- 
rylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol Li- 
nolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol 
Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen' 
d,e z. B. bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten 
und Olen oder Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion 
. bei der Oim m s immp von an ges jttigten F^ll^nLn a ^,.^ n ExSadu ^ gem m 
besonders bevorzugt sind Isopropylmyristat, Isononansaure-C16-18-alkylester (Cetiol* 
SN), Stearins.ure-2-ethylhexylester (Cetiol® 868), Cetyloleat, Glycerintricaprylat, 
Kokosfettalkohol-caprinat/-caprylat und n-Butylstearat. 
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Weiterhin stellen auch Dicarbonsaureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, 
Di-(2-ethylhexyl)-succinat und Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie Ethylenglykol- 
dioleat, Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2-ethylhexanoat), Propy- 
lenglykol-di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butandiol-di-isostearat und 
Neopentylglykoldi-capylat erfindungsgemaB verwendbare Olkomponenten dar, ebenso 
komplexe Ester wie z. B. das Diacetyl- glycerinmonostearat 

SchlieBlich konnen auch Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen als erfindungsgemaB wir- 
kende Olkomponenten eingesetzt werden. Die Fettalkohole konnen gesattigt oder unge- 
sattigt und linear oder verzweigt sein. Einsetzbar im Sinne der Erfindung sind beispiels- 
weise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol, 
Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, 
Cetylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Arachidylalkohol, Caprylalkohol, 
Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und Behenylalkohol, sowie deren 
Guerbetalkohole, wobei diese Aufzahlung beispielhaflen und nicht limitierenden Charakter 
haben soil. Die Fettalkohole stammen jedoch von bevorzugt natiirlichen Fettsauren ab, 
wobei ublicherweise von einer Gewinnung aus den Estern der Fettsauren durch Reduktion 
ausgegangen werden kann. ErfindungsgemaB einsetzbar sind ebenfalls solche Fettalkohol- 
schnitte, die durch Reduktion natiirlich vorkommender Triglyceride wie Rindertalg, 
Palmol, ErdnuBol, Rilbol, Baumwollsaatol, Sojaol, Sonnenblumenol und Leinol oder aus 
deren Umesterungsprodukten mit entsprechenden Alkoholen entstehenden Fettsaureestern 
erzeugt werden, xind somit ein Gemisch von unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Enzymzubereitungen enthalten gemaB einer 
bevorzugten Ausftihrungsfonn einen Pflegestoff. Dieser Pflegestoff ist bevorzugt 
_ausgewah lt aus katio nischen Polv meren und Siliko nftn _ _ — 

Eine erste Gruppe von kationischen Polymeren sind die sogenannten „temporar kationi- 
schen" Polymere. Diese Polymere enthalten iiblicherweise eine Aminogruppe, die bei be- 
stimmten pH-Werten als quartare Ammoniumgruppe und somit kationisch vorliegt. 
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Unter den kationischen Polymeren sind aber die permanent kationischen Polymere bevor- 
zugt. Als permanent kationisch" werden erfindungsgemaB solche Polymeren bezeichnet, 
die unabhangig vom pH-Wert des Mittels eine kationische Gruppe aufweisen. Dies sind in' 
der Regel Polymere, die ein quartares StickstofFatom, beispielsweise in Form einer 
Ammoniumgruppe, enthalten. 
Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquaf® und Po- 
lymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquar® H 100, Celquat® L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate, 

- Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethyl- 
silylamodimethicon), Dow Corning* 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil'-Quat 
3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, 
Quaternium-80), 

Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cos- 
media®Guar und Jaguar® vertriebenen Produkte, 

Polymere DimethyldiaUylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estem und 
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Mer- 
quat®100 (Poly(dimemyldiallylammoniumchlorid))undMerquat <B 550 (Dimethyl- 
diallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte 
sind Beispiele fur solche kationischen Polymere, 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino- 
alkylacrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte 
Vinylpyrrolidon-Dimemylam moe^ Solche y erbindungen 



sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich^ 
Vinylpyrrolidon-Vmylinndazoliummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Be- 
zeichnungen Luviquat® FC 370, FC 550, FC 905 und HM 552 angeboten werden. 
quaternierter Polyvinylalkohol, 

sowie die unter den Bezeichnungen ~ 
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Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17, 
Polyquaternium 18 und 
- Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Suckstoffatomen in der Po- 

lymerhauptkette. 

Gleichfalls als kationische Polymere eingesetzt werden kSnnen die unter den Bezeich- 
nungen Polyquaternium-24 (Handelsprodukt z. B. Quatrisoft® LM 200), Polyquaternium- 
32, Polyquatemium-35 und Polyquaternium-37 (Handelsprodukte z. B. Salcare® SC 92 und 
Salcare®SC 95) bekannten Polymere. Ebenfalls erfindungsgemaB verwendbar sind die 
Copolymere des Vinylpyrrolidons, wie sie als Handelsprodukte Copolymer 845 (Her- 
steller: ISP), Gaffix® VC 713 (HersteUer: ISP), Gafquat®ASCP 1011, Gafquat®HS 110, 
Luviquat®8155 und Luviquat® MS 370 erhaltlich sind. 

ErfindungsgemaB bevorzugte kationische Polymere sind quaternisierte Cellulose-Derivate, 
polymere Dimethyldiallylammoniumsalze, Polyquatemium-27 und deren Copolymere 
sowie Polymere vom Typ Polyquaterniuim-2. Kationische Cellulose-Derivate, insbeson- 
dere das Handelsprodukt Polymer®JR 400, und Polymere vom Typ Polyquaternium-2, ins- 
besondere das Handelsprodukt Mirapol®A-15, sind ganz besonders bevorzugte kationische 
Polymere. 

Die kationischen Polymeren sind in den erfindungsgemaB verwendeten Mitteln bevorzugt 
in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Mengen 
von 0,1 bis 5 Gew.-% sind besonders bevorzugt. 

Geeignet als Pflegestoff in Kombination mit oder alternativ zu kationischen Polymeren 
sind~auclTAmph7-Pob^erUnter dem Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere 
Polymere, d. h. Polymere, die im Molekul sowohl fteie Aminogruppen als auch freie - 
COOH- Oder S0 3 H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befdhigt sind, 
zwitterionische Polymere, die im Molekul quartare Ammoniumgruppen und -COO- oder - 
S0 3 «Gruppen enthalten, und solche Polymeren zusammengefaBt, die -COOH- oder SQ 3 H- 
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Gruppen und quartare Ammoniumgruppen enthalten. Ein Beispiel fur ein erfindungsgemaB 
einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® erhaitliche 
Acrylharz, das ein Copolymeres aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(l, 1,3,3- 
Tetramethylbutyl)aciylamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe 
Acrylsaure, MethacrylsSure und deren einfachen Estern darstellt. Ebenfalls bevorzugte 
Amphopolymere setzen sich aus ungesSttigten Carbonsauren (z. B. Acryl- und Methacryl- 
saure), kationisch derivatisierten ungesSttigten Carbonsauren (z. B. Acrylamidopropyl-tri- 
methyl-ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren zusammen, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 39 29 
973 und dem dort zitierten Stand der Technik zu entnehmen sind. Terpolymere von Acryl- 




saure, Methylacrylat und Methacrylanndopropyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Be- 
zeichnung Merquat®2001 N im Handel erhaltlich sind, sind erfindungsgemaB besonders 
bevorzugte Ampho-Polymere. 



ErfindungsgemaB verwendbare Pflegestoffe sind weiterhin SilikonSle und Silikon-Gums, 
insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und 
Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte Analoga. Beispiele fur 
solche Silikone sind die von Dow Corning unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200 und 
DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte DC 344 und DC 345 von Dow 
Corning, Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodi- 
methicon), Dow Coming® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes 
Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General 
Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: 
Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80) und das 
Handelsprodukt Fancorsil® LIM-1. Ein geeignetes anionisches Silikonol ist das Produkt 
Dow Corning®! 784. 



Neben dem Enzym vom Typ der Transglutaminase und den weiteren, oben genannten 
bevorzugten Komponenten kdnnen die Enzymzubereitungen prinzipiell alle weiteren, dem 
Fachmann fur solche kosmetischen Mittel bekannten Komponenten enthalten. 



H3609 



-19- 



Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere und Poly- 
siloxane, 

Strukturanten wie Maleinsaure und Milchsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, 

Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsmittel und -vermitder wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

faserstrukturverbessemde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide 
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose, 
quaternierte Amine wie Methyl- 1 -alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat 
Entschaumer wie Silikone, 
Farbstoffe zum Anfarben des Mittels, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 
Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und 
Triazine, 

Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise iibliche Sauren, insbe- 
sondere GenuBsauren und Basen, 

Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze sowie Bisabolol, 
Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, B 3 , 
B 5 , B 6 , C, E, F und H, 

Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiBdorn, Linden- 
bluten. MandeL Aloe Vera. Fichtennadel, RoBka<stanift. Sandelholz Wacholder. 
KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, 
Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, 
Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel,. 
Cholesterin, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, - 
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- FetteundWachseweWalrat,Bienenwachs,MontanwachsundParaffine, 
Fettsaurealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, B-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, 

- Trubungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und StyroyAcrylamid-Copolymere 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 
Pigmente, 

Stabilisierungsmittel fur Wassserstorrperoxid und andere Oxidationsmittel, 
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft. 

Bezuglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser Kom- 
ponenten wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen HandbUcher, 
z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Huthig Buch 
Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 

Obwohl der erfindungsgemaBe Effekt prinzipiell bei Haaren jeglicher Art beobachtet 
werden kann, hat sich gezeigt, daB es besonders bevorzugt sein kann, das 
erfindungsgemaBe Verfahren auf vorbehandelten Haaren anzuwenden. Im Rahmen einer 
Modellvorstellung, die den Gegenstand der Erfindung nicht einschranken soil, wird 
angenommen, daB die Anlagerung der Wirkstoffe mit Substrataktivitat verbessert werden 
kann, wenn die Oberflache der Haare durch die Vorbehandlung mehr freiliegende 
funktionelle Gruppen aufweist. 

Diese Vorbehandlung kann gemaB einer ersten Ausfuhrungsform des Gegenstandes der 



vorliegenden Erfindung ein oxidativer ProzeB sein. Als Oxidationsnuttel kommen sowohl 
anorganische als auch organische Verbindungen in Frage. 



Bevorzugte anorganische Verbindungen sind Wasserstofi^eroxid, Bromate, Chlorate, 
Iodate, Perchlorate, Peroxodisulfate, Chlorite, Bromite, Perborate, Peroxocarbonate, 
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Peroxodiphosphate sowie Eisen(HI>, Cer(IV)- und Ruthenium(III)-Salze. Sofem es sich 
bei dem Oxidationsmittel urn ein Salz handelt, wird das Gegenion axis den physiologisch 
vertraglichen Ionen ausgewShlt. Bei den Kationen sind dies bevorzugt Alkalimetallionen, 
insbesondere Kalium und Natriumionen, Erdalkalimetallionen, insbesondere 
Magnesiumionen, Aluminiumionen sowie Ammonium- und Mono-, Di- und 
Triethanolammoniumionen. Bei den Anionen sind dies bevorzugt Sulfat-, Halogenid-, 
insbesondere Chlorid-, Phosphat-, Acetat-, Tartrat- und Citrationen. 

Besonders bevorzugte anorganische Oxidationsmittel sind Wasserstoffperoxid, Natrium- 
bromat, Natriumperborat, Natriumpercarbonat sowie Ammonium-, Natrium- und Kalium- 
peroxodisulfat Ganz besonders bevorzugt ist Wasserstoffperoxid. 

Bevorzugte organische Verbindungen sind 

. Benzochinone, wie z. B. 1,4-Benzochinon, 2-Methyl-l,4-benzochinon, 2,6-Dimethyl- 
1,4-benzochinon, 2-Chlor-l,4-benzochinon, 2-Dimethylamino-l,4-benzochinon, 2,3- 
Dimethyl-l 5 4-benzochinon, 1,4-Naphthochinonund 1,2-Naphthochinon, 
Percarbamid, 

- Anlagerungsprodukte von Wasserstofiperoxid an Melamin, Polyvinylpyrrolidon und 
Harnstoff, 
Flavinderivate und 
Azodicarbonamid. 

Besonders bevorzugte organische Verbindungen sind Benzochinone, Percarbamid und 
Melaminperhydrat 

Diese Vorbehandlung kann aber auch gemafi einer zweiten Ausfiihrungsform des 
Gegenstandes der vorliegenden Erfindung ein reduktiver ProzeB sein. Beispiele fur 
geeignete Reduktionsmittel sind Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, Thioglycerol, 
Mercaptopropionsaure, Natriumhydrogensulfit, Ammnoniiunhydrogensulfit, Cysteamin, 
Dithiothreitol, Thioapfelsaure oder a-Mercaptoethylsulfonsaure 
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Bevorzugte Reduktionsmittel sind Thioglykolsaure und deren Ester, 
Natriumhydrogensulfit, Ammoniumhydrogensulfit, und Cysteamin. 

Diese Vorbehandlung kann gemSB einer dritten Ausfuhrungsform des Gegenstandes der 
vorliegenden Erfindung auch durch Enzyme erfolgen. Als erfindungsgemaB besonders 
geeignet haben sich Protein-Disulfitisomerase, Amylase, Protease, Esterase, Pronase und 
Lipase erwiesen. Bevorzugte Proteasen sind die Serinproteasen, wie beispielsweise 
Trypsin, Chymotrypsin oder Subtilisin (beispielsweise Alcalase*, Handelsprodukt der 
Firma Novo Nordisk; Blap», Handelsprodukt der Firma Henkel), und die Cysteinproteasen. 

Diese Vorbehandlung kann in einem separaten Schritt unmittelbar vor dem Farbeverfahren 
durchgefuhrt werden, kann aber auch bereits langere Zeit zurttckliegen. So kann 
beispielsweise eine Dauerwellbehandlung oder eine zuruckliegende oxidative Farbung oder 
Aufhellung der Haare bereits den durch die Vorbehandlung gewfinschten Effekt bewirken. 
Ebenso ist dieser Effekt auf Haaren zu beobachten, die eine Schadigung durch 
Umwelteinflusse, wie beispielsweise UV-Licht, aufweisen. 

Da derart vorbehandelte Fasern poroser sind, stellt sich bei den Haarfarbeverfahren des 
Standes der Technik haufig das Problem, daB der Farbaufzug und die 
Echtheitseigenschaften der erzielbaren Farbungen auf derartigen Fasern deutlich 
verschlechtert sind. Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Haarfarbeverfahrens besteht daher 
darin, daB auf derart vorbehandelten Haaren Farbungen mit einer deutlich verbesserten 
Waschechtheit ermoglicht werden. 

Hinsichtlich des Farbevorganges sind erfindungsgemaB alle dem Fachmann bekannten 
Verfahren umfaBt, bei denen auf das, gegeben e nfalls an gefeuchtet. H g , r e in F.rK^itt.i 



aufgebracht wird und dieses entweder fiir eine Zeit zwischen wenigen Minuten und ca. 45 
Minuten auf dem Haar belassen und anschlieBend mit Wasser oder einem tensidhaltigen 
Mittel ausgespult wird oder ganz auf dem Haar belassen wird. Es wird in diesem 
Zusammenhang ausdriicklich auf die bekannten Monographien, z. B. das oben genannte 
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Buch von Kh. Schrader, verwiesen, die das entsprechende Wissen des Fachmannes 
wiedergeben. 

Die Zusammensetzung der Farbe- oder Tonungszubereitung unterliegt keinen prinzipiellen 

Einschrankungen. 

Als Farbstoff(vorprodukt)e konnen 

- Oxidationsfarbstoffvorprodnkte vom Entwickler- und Kuppler-Typ, 

- natiirliche und synthetische direktziehende Farbstoffe und 

- Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate, 

sowie Mischungen von Vertretem einer oder mehrerer dieser Gruppen eingesetzt werden. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte vom Entwickler-Typ werden Ublicherweise primare 
aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien 
oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Dianiinopyridinderivate, heterocyclische 
Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5, 6-Tetraammopyriinidin und dessen 
Derivate eingesetzt. Geeignete Entwicklerkomponenten sind beispielsweise p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hycIroxy-emyl>p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin, 2- 
Hydroxy-4,5,6-trianunopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triainmopyrintidin, 2,4-Dihydroxy- 
5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimemylammo-4,5,6-triammopyrintidin, 2-Hydroxymethyl- 
amino-4-amino-phenol, Bis-(4-aminophenyl)amin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Amino- 
methyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-Aniino-2-((diethylamino)- 
methyl)-phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl> 
diazacycloheptan, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyemyl)-N(4-aminophenylamino))-2-propanol, 4- 
Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, l,l^-Bis-(2,5-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan 
Towie 4>Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 931 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5- 
Diamino-l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. Besonders vorteilhafte Entwicklerkomponenten 
sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-dia- 
minobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Antinomethyl-4-aminophenol, 2,4,5, 6-Tetra- 
aminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaininopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triammopyrimidin. 
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Als Oxidauonsfarbstofrvorprodukte vom Kuppler-Typ werden in der Regel m-Phenylen- 
diaminderivate, Naphthoic Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und ro-Aminophe- 
nolderivate verwendet. Beispiele fur solche Kupplerkomponenten sind 
- m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5- 
(3-Hydroxypropylamino).2-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6- 
Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylarnino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino- 
4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)- 
amino-2-methylphenol, 3-(Diethylarnino)-phenoI, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 1,3- 
Dmyd^oxy-5-(methylarnino)-benzol, 3-(Ethylarnino)-4-methylphenol und 2,4-Dichlor- 
3-aminophenol, 

o-Aminophenol und dessen Derivate, 

m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, l-Methoxy-2-amino-4-(2 < -hydroxy- 
ethylamino)benzol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyl- 
amino)-l-methylbenzol und l-Amino-S-bis^'-hydroxyethyl^aminobenzol, 
o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure und 
2,3 -Diamino- 1 -methylbenzol, 

Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Trihydroxybenzol, 
Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 
2-Amino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Ainino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6- 
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 
2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 
Naphthalinderivate wie beispielsweise 1 -Naphthoic 2-Methvl-l-na phthoL 2-Hvdrovv- 
methyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihy- 
droxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-DihydroxynaphthaIin, 

Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, J 
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Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxy- 

indol, 

Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4-methylendioxy- 
benzol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und l-^'-HydroxyethyO-amino-S^- 
methylendioxybenzol. 




Besonders geeignete Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, Re- 
sorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin 

Direktziehende FarbstofFe sind ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
AzofarbstofFe, Anthrachinone oder Indophenole. Besonders geeignete direktziehende 
Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC 
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, 
HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic 
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 
16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino- 
2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2 , -carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydro- 
chinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4- 
nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4- 
nitrobenzol. 



In der Natur vorkommende direktziehende FarbstofFe sind beispielsweise jjenna rot Henna, 
neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Sal- 
bei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 



Es ist nicht erforderlich, daB die OxidationsFarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden 
FarbstofFe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kSnnen in den erfin- 
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dungsgemaflen Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren ftir die einzelnen 
Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit 
diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z. B. toxi- 
kologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Beziiglich der in den erfindungsgemSBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdrucklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 
1986, sowie das „Euro P aische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaitlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und KSrperpflegemit- 
tel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Sowohl die Oxidationsfarbstoffvorprodukte als auch die direktziehenden Farbstoffe sind in 
den Farbezubereitungen bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline ein- 
gesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am 
Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form 
einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Amino- 
gruppe. 

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeip net .inH De ri va te H~ 5 



Dihydroxyindolins der Fonnel (la), 




(la) 
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in der unabhangig voneinander 

R 1 steht fur Wasserstoff, eine C,- bis C 4 -AIkylgruppe oder eine C,- bis C 4 -Hydroxy- 
alkylgruppe, 

R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vorliegen kann, 
R 3 steht fur Wasserstoff oder eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 4 steht fur Wasserstoff, eine C r bis C 4 -Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der 

R 6 steht fur eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe, und 
R 5 steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure sowie das 6-Hydroxy- 
indolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxy- 
indolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin Derivate 
des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (lb), 




in der unabhangig voneinander 
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R 1 steht fir Wasserstoff, eine C,- bis C 4 -AIkylgruppe oder eine C,- bis C 4 -Hydroxy- 
alkylgruppe, 

R 2 steht fir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R 3 steht fir Wasserstoff oder eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 4 steht fir Wasserstoff, eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der 

R 6 steht fir eine C,- bis C 4 -Alkylgruppe, und 
R 5 steht fir eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertrSgliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6- 
dihydroxyindol, 5,6-DihydroxyindoI-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4- 
Aminoindol. 



Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dmydroxyindol, N-Butyl-5 s 6-dihydroxyindol sowie insbe- 
sondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

Die Indolin- und Indol-Derivate konnen in den im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens eingesetzten Farbenntteln sowohl als fieie Basen als auch in Form ihrer physiolo- 
gisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochlo- 
ride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivate 
sind in diesen iiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% 
enthalten. 



Bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-Typ kann es bevor- 
zugt sein, diese zusammen mit mindestens einer Aminosaure und/oder mindestens einem 
Oligopeptid einzusetzen. Bevorzugte Aminosauren sind Aminocarbonsauren, insbesondere 
a-Aminocarbonsauren und co-Aminocarbonsauren. Unter den a-Aminocarbonsauren sind 
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wiederum Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin besonders bevorzugt. Eine ganz besonders 
bevorzugte Aminosaure ist Argirrin., insbesondere in freier Form, aber auch als 
Hydrochlorid eingesetzt. 

Haarfarbemittel, insbesondere wenn die Ausfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstoff oder 
anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden iiblicherweise schwach 
sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 1 1, eingestellt. Zu diesem 
Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, ublicherweise Alkali- oder Erdal- 
kalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. Bevorzugte Alkalisierungsmittel sind 
Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-propanol, 2-Amino-2- 
methyl-l,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl-l,3-propandiol, 2-Amino-2-methylbutanol und 
Triethanolamin sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Insbesondere Monoethano- 
lamin, Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 2-Amino-2-methyl-l,3-pro- 
pandiol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die Verwendung von a>- 
Aminosauren wie (o-Aminocapronsaure als Alkalisierungsmittel ist moglich. 

Erfolgt die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben im Rahmen eines oxidativen 
Prozesses, so konnen ubliche Oxidationsmittel wie insbesondere Wasserstofiperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat verwendet werden. 
Die Oxidation mit Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel kann allerdings bevorzugt 
sein. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren, wobei 
die Enzyme sowohl 2air Erzeugimg von oxidierenden Per-Verbindimgen eingesetzt werden 
als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener 
Oxidationsmittel. So konnen die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen 
aus geeigneten Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauerstoff ubertragen. 
Bevorzugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase. 
Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die Wirkung geringer 
Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstofiperoxid durch 
Peroxidasen zu verstarken. 
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ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar vor dem 
Farben der Haare mit der Zubereitung mit den FarbstofiVorprodukten vermischt. Das dabei 
entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich 
von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in 
einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem 
Bereich zwischen 15 und 40 °C, bevorzugt bei der Temperatur der Kopfhaut, liegen. Nach 
einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, Minuten wird das Haar- 
farbemittel durch Ausspttlen von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen mit 
einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, 
venvendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Farbstoffvorpro- 
dukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufge- 
bracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - gegebenenfalls 
nach einer Zwischenspiilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. Nach einer weiteren 
Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespiilt und gewQnschtenfalls nachsham- 
pooniert. Bei dieser Ausfuhrungsform wird gemaB einer ersten Variante, bei der das vorhe- 
rige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere Penetration in das Haar bewirken 
soli, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestellt. GemaB einer 
zweiten Variante wird zunachst eine Luftoxidation angestrebt, wobei das aufgebrachte 
Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 aufweist. Bei der anschliefienden beschleu- 
nigten Nachoxidation kann die Verwendung von sauer eingestellten Peroxidisulfat- 
Losungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 

Unabhangig davon, welches der oben genannten Vorgehen im Rahmen des erfindungsge- 
mafVn Vfrfahr en s g c wahlt ^vird, Y n tm die Au c bildung der-Farbung dadurch untemtutzt und 



gesteigert werden, daB dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. Solche 
Metallionen sind beispielsweise Zn 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Mn 2+ , Mn 4+ , Li + , Mg 2 *, Ca 2+ und 
Al 3+ . Besonders geeignet sind dabei Zn 2+ , Cu 2+ und Mn 2+ . Die Metallionen konnen prinzi- 
piell in der Form eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes eingesetzt werden. 
Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tartrate. Durch Ver- 
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wendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als 
auch die Farbnuance gezielt beeinfluBt werden. 

Ein zweiter Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von (A) mindestens einem 
Enzym vom Typ der Transglutaminase und (B) mindestens einem Wirkstoff, der eine 
Substrataktivitat fur das Enzym aufweist, zur Verbesserung der Waschechtheit von 
Farbungen keratinischer Fasem. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein zweiteiliges Kit zum Farben 
keratinischer Fasern, das eine erste Zubereitung, enthaltend eine (a) 
Farbemittelzusammensetzung und (b) einen Wirkstoff mit Substrataktivitat, und eine 
zweite Zusammensetzung, enthaltend (c) ein Enzym vom Typ der Transglutaminase, 
enthalt. 

Ein vierter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein zweiteiliges Kit zum Farben 
keratinischer Fasem, das eine erste Zubereitung, enthaltend (a) eine 
Farbemittelzusammensetzung und (c) ein Enzym vom Typ der Transglutaminase, und eine 
zweite Zusammensetzung, enthaltend (b) einen Wirkstoff mit Substrataktivitat, enthalt. 

Ein funfter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein dreiteiliges Kit zum Farben 
keratinischer Fasem, das (a) eine Farbezusammensetzung, (b) eine Zusammensetzung, 
enthaltend einen Wirkstoff mit Substrataktivitat, und (c) eine Zusammensetzung, 
enthaltend ein Enzym vom Typ der Transglutaminase, enthalt. 



> 

Die folgenden Beispiftl ft gnllen die Erfindung naber erlante r n . 
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Beispiele 

Beispiel 1 : Farbfixierung einer oxidativen Farbun g 
a) Vorbehandlung 

Strahnen der Fa Kerling (0,5g Kerling, NaturweiB) wurden funf herkdmmlichen 
DauerweUbehandlungen mit dem Handelsprodukt Poly Lock-Normale Dauerwelle 
unterzogen. Im Rahmen einer Dauerwellbehandlung wurden die Fasem jeweils in einem 
ersten Schritt fur 30 Minuten bei Raumtemperatur der Reduktionslosung (enthaltend 7,9 
Gew.-% Thioglykolsaure) ausgesetzt, mit reinem Wasser gespult und anschlieBend bei 
Raumtemperatur fur 10 Minuten fixiert (Oxidationslosung, enthaltend 2,6 Gew,-% 
Wasserstoffperoxid). Nach der oxidativen Behandlung wurden die Fasern jeweils erneut 
gespult und getrocknet. 




b) Farbung 

Zur Farbung wurde auf die Strahnen eine Mischung aus lg einer Farbecreme 
(Handelsprodukt Poly Diadem Pflege-Creme-Coloration Rotbuche, enthaltend die 
Farbstoffvorprodukte p-Toluylendiamin, 2-Ammome%l-4-aminophenol, Resorcin und 5- 
Amino-2-methylphenol) und 1 ml einer waBrigen 6 %igen Wasserstoffperoxidlosung 
aufgetragen und dort 30min bei 32°C belassen. Danach wurde das Haar gespult, mit einem 
iiblichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 

c) Farbfixierung 

Zur Farbfixierung wurden die Strahnen jeweils bei einer Temperatur von 50°C zunachst 60 
Minuten in 2 ml einer waBrigen Casein-LSsung (30mg/ml, mit Tris(hydroxymethyl)- 
aminomethan (TRI S) -HCl-Puffer auf pH 7.6 e inreste im unH mrhV^d fi0 M ; nnt „ n in 



2 ml einer waBrigen Transglutaminase-L8sung (50mg/ml Activa* WM\ entsprechend 
0,5mg/ml Aktivsubstanz; mit TRIS-HCl-Pufifer auf pH 7,6 eingestellt) getaucht. 



Pulverfbrmiges Handelsprodukt, 1 Gew.-% Transglutaminase in 99Gew.-% Dextrin 
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d) tJberpriifung der Waschechtheit 

Znm Nachweis des Waschechtheit wurden die Strahnen abschlieBend mit einem 
herkommlichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Der Waschvorgang wurde insgesamt 
sechsmal durchgefuhrt. 

Die FSrbung der Strahnen wurde farbmetrisch an 4 Meflpunkten mit dem Gerat Datacolor 
Text Flash, der Firma Data Color International vermessen, die MeBergebnisse mit der 
Software Data Color Tools QC gemaB Formel (I) ausgewertet und in der folgenden Tabelle 
zusammengefaBt. Als Referenz diente die Farbung einer Strahne nach den 
Behandlungsschritten a), b) und d) (Versuch la; keine Farbfixierung). 



mit K = Absorptionskoeffizient 
S = Struekoeffizient 
K/S = Reflektionskoeffizient 

Zusatzlich wurde gemaB Formel (II) der AE-Wert des CIELAB-Farbsystems ermittelt 




ae=V(al) 2 +(aa) 2 + (ab) 2 



(ID 



Strahnenbehandlung 



AE 



Farbstarke in % 



Versuch la 



Schritte a), b) und d) 



0 



100 



Versuch lb 



Schritte a), b), c) undd) 



6,14 



138 



Die mit Transglutaminse und Casein behandelten Strahnen fuhlten sich auch nach dem 
Shampoonieren.gefestigt an. Strahnen, die nur mit Casein und nicht mit Transglutaminase 
behandelt wurden, wiesen diesen EfFekt nach dem Shampoonieren nicht auf . 
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Beispiel 2: Farbfixierung einer oxidativen Farbung 
a) Vorbehandlung 

Strahnen der Fa. Kerling (0,5g Kerling, NaturweiB) wurden zwei herkommlichen 
Dauerwellbehandlungen mit dem Handelsprodukt Poly Lock-Normale Dauerwelle 
unterzogen. Im Rahmen einer Dauerwellbehandlung wurden die Fasern jeweils in einem 
ersten Schritt fur 30 Minuten bei Raumtemperatur der Reduktionslosung (enthaltend 7,9 
Gew.-% Thioglykolsaure) ausgesetzt, mit reinem Wasser gespiilt und anschlieBend bei 
Raumtemperatur fur 10 Minuten fixiert (Oxidationslosung, enthaltend 2,6 Gew.-% 
Wasserstoffperoxid). Nach der oxidativen Behandlung wurden die Fasern jeweils erneut 
gespiilt und getrocknet. 

b) Farbung 

Zur Farbung wurde auf die Strahnen eine Mischung aus lg einer Farbecreme 
(Handelsprodukt Poly Diadem Pflege-Creme-Coloration Rotbuche, enthaltend die 
FarbstoffVorprodukte p-Toluylendiamin, 2-Animomemyl-4-aminophenol, Resorcin und 5- 
Amino-2-methylphenol) und 1 ml einer waBrigen 6 %igen Wasserstoffperoxidlosung 
aufgetragen und dort 30min bei 32°C belassen. Danach wurde das Haar gespiilt, mit einem 
ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 



c) Farbfixierung 

Zur Farbfixierung wurden die Strahnen jeweils bei einer Temperatur von 50°C zunachst 60 
Minuten in 2 ml einer waBrigen Soja-L6sung (30mg/ml, mit TRIS-HCl-Puffer auf pH 7,6 
eingestellt) und anschlieBend 60 Minuten in 2 ml einer waBrigen Transglutaminase-Losung 
(50mg/ml Activa® WM, entsprechend 0,5mg/ml Aktivsubstanz; mit TRIS-HCl-Puffer auf 
pH 7.6 ein gestellfl p e taucht. 



In Versuch 2c) wurden die Strahnen bei einer Temperatur von 35°C 60 Minuten in 2 ml 
einer waBrigen Soja-Losung (30mg/ml, mit TRIS-HCl-Puffer auf pH 7,6 eingestellt), die 
mit lOOul einer waBrigen Transglutaminase-L6sung (SOmg/ml Activa* WM, entsprechend 
0,5mg/ml Aktivsubstanz; mit TRIS-HCl-Puffer auf pH 7,6 eingestellt) versetzt wurde, 
getaucht. 
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d) Ubeiprttfung der Waschechtheit 

Zum Nachweis des Waschechtheit wurden die Strahnen abschlieBend mit einem 
herkbmmlichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Der Waschvorgang wurde insgesamt 
sechsmal durchgefuhrt. 

Die Farbung der Strahnen wurde wie oben beschrieben an vier MeBpunkten farbmetrisch 
vermessen und die Ergebnisse in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. Als Referenz 
diente die Farbung einer Strahne nach den Behandlungsschritten a), b) und d) (Versuch 2a; 
keine Farbfixierung). 





Strahnenbehandlung 


Farbstarke in % 


Versuch 2a 


Schritte a), b) und d) 


100 


Versuch 2b 


Schritte a), b), c) undd) 


110 


Versuch 2c 
. 


Schritte a), b), c) undd) 


105 



Die mit Transglutaminse und Soja behandelten Strahnen fuhlten sich auch nach dem 
Shampoonieren leicht gefestigter an. Strahnen, die nur mit Soja und nicht mit 
Transglutaminase behandelt wurden, wiesen diesen Effekt nach dem Shampoonieren nicht 
auf. 



Beispiel 3: Farbfixierung einer temporaren Tonung 
a) Vorbehandlung 

Strahnen der Fa. Kerling (0,5g Kerling, Naturweifi) wur den zwei herkommlichen 



Blondierungen mit dem Handelsprodukt Poly Blonde Intensivaufheller Ultra (Oxidation 
durch 5,3 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 10,7 Gew.-% Ammoniumperoxodisulfat) und 
zwei herkommlichen Dauerwellbehandlungen mit dem Handelsprodukt Poly Lock- 
Normale Dauerwelle unterzogen. Im Rahmen einer Dauerwellbehandlung wurden die 
Fasem jeweils in einem ersten Schritt fur 30 Minuten bei Raumtemperatur der 
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ReduktionslSsung (enthaltend 7,9 Gew.-% Thioglykolsaure) ausgesetzt, mit reinem Wasser 
gespOlt und anschliefiend bei Raumtemperatur fur 10 Minuten fixiert (Oxidationslosung, 
enthaltend 2,6 Gew.-% Wasserstoffperoxid). Nach der oxidativen Behandlung wurden die 
Fasern jeweils emeut gespult und getrocknet. 



b) Farbung 

Anschliefiend wurde auf die Strahnen lg der Farbecreme des Handelsproduktes Live Soft 
Toner Kastanie (enthaltend die Farbstoffe 6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol, HC Blue No. 2 
und HC Red No. 3) aufgetragen und dort 30min bei 32°C belassen. Danach wurde das 
Haar gespult, mit einem tlblichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschliefiend 
getrocknet. 

c) Farbfixierung 

Zur Farbfixierung wurden die Strahnen jeweils bei einer Temperatur von 50°C zunachst 60 
Minuten in 2 ml einer wafirigen Casein-Losung (30mg/ml, mit TRIS-HCl-Puffer auf pH 
7,6 eingestellt) und anschliefiend 60 Minuten in 2 ml einer wafirigen Transglutaminase- 
Losung (50mg/ml Activa® WM, entsprechend 0,5mg/ml Aktivsubstanz mit TRIS-HCl- 
Puffer auf pH 7,6 eingestellt) getaucht. 

d) Uberpriifung der Waschechtheit 

Zum Nachweis des Waschechtheit wurden die Strahnen abschliefiend mit einem 
herkommlichen Shampoo gewaschen und getrocknet. Der Waschvorgang wurde insgesamt 
dreimal durchgefiihrt. 



Die Farbung der Strahnen wurde wie oben beschrieben an vier Mefipunkten farbmetrisch 
vermessen und die Ergebnisse in der folgenden Tabelle zusammengefafit. Als Referenz 
diente die Farbung einer Strahne nach den Behandlungsschritten a), b) und d) (Versuch la; 
keine Farbfixierung). 
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Strahnenbehandlung 


AE 


Farbstarke in % 


Versuch 3a 


Schritte a), b) und d) 


0 


100 


Versuch 3b 


Schritte a), b), c) undd) 


1,52 


110 



Die mit Transglutaminse und Casein behandelten Strahnen fiihlten sich auch nach dem 
Shampoonieren gefestigt an. Strahnen, die nur mit Casein und nicht mit Transglutaminase 
behandelt wurden, wiesen diesen Effekt nach dem Shampoonieren nicht auf. 



H3609 M .3g. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Farbung keratinischer Fasern mit Farbstoffen und/oder 
Farbstoffvorprodukten, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Fasern 

(A) mindestens ein Enzym vom Typ der Transglutaminase und 

(B) mindestens ein Wirkstoff, der eine Substrataktivitat fur das Enzym aufweist, 
aufgebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym eine 
calciumunabhangige Transglutaminase ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff mit Substrataktivitat ein Protein oder ein Proteinhydrolysat ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff mit 
Substrataktivitat ausgewahlt ist aus Casein, Sojaprotein und Weizenprotein. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff mit Substrataktivitat ein synthetisch mit einer H 2 N-R-Gruppe oder einer 
H 2 N-(CO)-R'-Gruppe funktionalisierter Wirkstoff ist, wobei R und R' stehen fur eine 
unverzweigte C,- bis C g -Alkylengruppe. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff mit 
Substrataktiviat mindestens eine H 2 N-(CH 2 ) 4 -Gruppe tragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Wirkstoff mit 
Substrataktivitat mindestens eine H 2 N-(CO)-CH 2 -CH 2 -Gruppe tragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in einem 
ersten Schritt die Farbezubereitung und in einem zweiten Schritt die Enzymzubereitung 
gemeinsam mit dem Wirkstoff mit Substrataktivitat auf die Fasern aufgebracht werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichne£ daB die Ein- 
wirkzeit 3 bis 120 Minuten betragt. 



H3609 



10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fasem 
vor dem Farbevorgang vorbehandelt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fasern mit einem 
Oxidationsmittel vorbehandelt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fasern mit einem 
Reduktionsmittel vorbehandelt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fasern mit einem 
Enzym vorbehandelt werden. 

14. Verwendung von (A) mindestens einem Enzym vom Typ der Transglutaminase und 
(B) mindestens einem Wirkstoff, der eine Substrataktivitat fur das Enzym aufweist, zur 
Verbesserung der Waschechtheit von Farbungen keratinischer Fasern. 

15. Zweiteiliges Kit zum Farben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine 
erste Zubereitung, enthaltend eine (a) Farbemittelzusammensetzung und (b) einen 
Wirkstoff mit Substrataktivitat, und eine zweite Zusammensetzung, enthaltend (c) ein 
Enzym vom Typ der Transglutaminase, enthalt. 

16. Zweiteiliges Kit zum Farben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine 
erste Zubereitung, enthaltend (a) eine Farbemittelzusammensetzung und (c) ein Enzym 
vom Typ der Transglutaminase, und eine zweite Zusammensetzung, enthaltend (b) 
einen Wirkstoff mit Substrataktivitat, enthalt. 

17. Dreiteiliges Kit zum Farben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, dafi es (a) 
eine Farbezusammensetzung, (b) eine Zusammensetzung, enthaltend einen Wirkstoff 
mit Subs trataktivitat. und (c) eine Zusammensetzung. enthaltend ein Enzvm vom Typ 
der Transglutaminase, enthalt. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Farbung keratinischer Fasem mit 
Farbstoffen und/oder Farbstoflvorprodukten, bei dem auf die Fasern 
(A) mindestens ein Enzym vom Typ der Transglutaminase und (B) mindestens ein 
Wirkstoff, der eine Substrataktivitat fiir das Enzym aufweist, aufgebracht werden. Mithilfe 
dieses Verfahrens konnen die Echtheitseigenschaften, insbesondere die Waschechtheit, der 
erzielten Farbungen deutiich verbessert werden. 



• * 



